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Alterungsschutzmittel fur Kautschukvulkanisat e. basierend auf konjugierte 
AzadiengruDPen enthaltenden organische n Verbindungen 



Die vorliegende Erfmdung betriffi Alterungsschutzmittel, basierend auf konjugierte 
Azadiengruppen enthaltenden organischen Verbindungen, die Kautschukvulkani- 
sate langfrj^g z.B. gegen thermische Altenmg, Ermudung sowie Alterung durch 
Sauerstoffeinfluss zu schiitzen vermogen. Die erfindungsgemSBen Alterungsschutz- 
mittel zeichnen sich weiterhin dadurch aus, dass sie praktisch kaum durch Wasser, 
Ole und/oder Benzine oder Hydraulikflussigkeiten aus den Vulkanisaten extrahiert 
werden. 

Es ist bekannt, Kautschukvulkanisate durch Alterungsschutzmittel vor zerstOrenden 
Umwelteinflussen zu schtitzen. So werden z.B. zur Verbesserung der Hitze- und 
Lagerstabilitat von Kautschukvulkanisaten phenolische, aminische, schwefelhaltige 
Oder phosphorhaltige Alterungsschutzmittel zugegeben. Einen Uberblick Uber be- 
kannte Alterungsschutzmittel fur Kautschuke fmdet sich beispielsweise in 
UUmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 4. 
Auflage (1974), Band 8, S. 19-45. 

Verbesserte, covulkanisierbare Alterungsschutzmittel, die durch Umsetzung von 
gegebenenfalls substituierten p-Phenylendiaminen und/oder sterisch gehinderten 
Phenolen mit bifuktionellen Alkyl-, Aiyl- und/oder Aralkylverbindungen und an- 
schlieBender Reaktion des so erhaltenen Produkts mit Schwefel und/oder schwefel- 
liefemden Verbindungen hergesteUt werden konnen, werden in der Deutschen 
Patentanmeldung DE-A 10 022 950 beschrieben. 

In dieser Patentveroffentlichung wird auch eine Zusammenschau uber bislang be- 
kannte Alterungsschutzmittel fxir Kautschukvulkanisate gegeben, wobei insbeson- 
dere darauf hingewiesen wird, dass die bekannten Alterungsschutzmittel erhebliche 
Nachteile besitzen aufgrund der leichten Fluchtigkeit oder Extrahierbarkeit der be- 
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kannten Alterungsschutzmittel. Durch die in DE-A 10 022 950 beschriebenen co- 
vulkanisierbaren Alterungsschutzmittel werden diese Nachteile vermieden. Zur 
Herstellung der dort offenbarten Alterungsschutzmittel ist jedoch eine relativ auf- 
wendige zweistufige Synthese erforderlich, die die Reaktion von beispielsweise 
Phenylendiaminen mit difunktionellen Alkyl-, Aryl- oder Aralkylverbindungen be- 
inhaltet mit anschlieiJender Umsetzung der bei dieser Reaktion erhaltenen Produkte 
mit Schwefel und/oder schwefelliefemden Verbindungen. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindimg ein Alterungsschutzmittel zur 
Verfugurig zu stellen, das in elegaiiter, einstufiger Synthese herstellbar ist und die 
bereits in DE-A 10 022 950 erwahnten Nachteile, wie Fliichtigkeit und Extrahier- 
barkeit, der bekannten Alterungsschutzmittel vermeidet, ohne dass die Wirksamkeit 
des erfindungsgemaBen Alterungsschutzmittels gegeniiber den bisher bekannten 
Alterungsschutzmitteln vermindert ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nun Alterungsschutzmittel fur 
Kautschukvulkanisate, basierend auf konjugierte Azadiengruppen enthaltenden 
organischen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




worin 

R^ fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, C1-C12- 
Alkoxy-, Ci-Ci2-Alkylthio-, Ci-Ci2-Alkyl-amino, Di-(Ci-Ci2-alkyl)-amino-, 
C6-Ci4-Aryl-, C6-Ci4-Aryloxy-, C6-C|4-Arylthio-, C6-Ci4-Arylamino, C2-C12- 



Heteroaiyl-, C2-Ci2-Heteroaryloxy-, Ca-Cii-Heteroaiylthio-, C2-Ci2-Hetero- 
arylamino steht. 



R2cund R3 gleich oder verschieden sind und ftir Wasserstoff, geradkettiges oder ver- 
zweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Ci-C,2-Alkoxy-, d-Cn-Alkyl-thio-, C,-Ci2-Alkyl- 
amino, Di-(Ci-Ci2-alkyl)-amino-, Benzyl-, 1,1-Dimethylbenzyl- oder Phenyl-, 
stehen, 

Oder zusammen ein 5-10-gliedriges, aliphatisches oder aromatisches, ein oder 
mehrkemiges Ringsystem bilden, das gegebenenfalls ein oder mehrfach durch 
Heteroatome, wie N, O oder S, unterbrochen sein kann, 

R4 bis R^ gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, geradkettiges oder ver- 
zweigtes Ci-Ci2-Alkyl-, C5-Ci2-Cycloalkyl- oder C6-Ci4-Aryl-, 
einfach oder mehrfach ungesSttigtes, olefinisches oder acetylenisches, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes C2-Ci2-Alkenyl-, C2-Ci2-Alkinyl- oder Cs-Cg- 
Cycloalkenyl stehen, 

Oder zusammen ein 5-8-gliedriges, aliphatisches Ringsystem bilden, das 
gegebenenfalls ein oder mehrfach durch Heteroatome, wie N, O oder S, unter- 
brochen sein kann. 

Unter Ci-Ci2-AIkyl werden samtliche dem Fachmann bekannte lineare, cyclische 
Oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen verstanden, wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, neo-Pentyl. n-Hexyl, 
Cyclohexyl, i-Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl, die ihrer- 
seits wiederum substituiert sein kSnnen. 

Als Substituenten kommen hierbei Halogen-, Nitro-, Hydroxyl- oder auch Ci-Cn- 
Alkyl- Oder Alkoxy- sowie C6-Ci2-Cycloalkyl- oder Aryl- in Frage, wie Benzoyl-, 
Trimethylphenyl-, Ethylphenyl-, Chlormethyl-, Chlorethyl- und Nitromethyl- in 
Betracht. 
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Unter Ci-Ci2-Alkoxy- werden samtliche dem Fachmann bekaimte lineare oder ver- 
zweigte Alkoxylreste mit 1 bis 12 C-Atomen verstanden, wie Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy, i-Pentoxy, neo- 
Pentoxy und Hexoxy, die ihrerseits wiederum durch die oben erwahnten Substi- 
tuenten substituiert sein kOnnen. 

Unter CrCi2-Alkylamino- werden samtliche dem Fachmann bekannte lineare, ver- 
zweigte, geradkettige oder cyclische Alkylaminoreste mit 1 bis 12 C-Atomen ver- 
standen, wie Methylamino-, Ethylamino-, n-Propylamino-, i-Propylamino-, n-Butyl- 
amino-, i-Butylamino-, t-Butylamino-, n-Pentylamino-, i-Pentylamino-, neo-Pentyl- 
amino-, Hexylamino-, Cyclohexylamino- die ihrerseits wiederum durch die oben er- 
wahnten Substituenten substituiert sein konnen. 

Unter Ci-Ci2-Dialkylamino- werden samtliche dem Fachmann bekaimte lineare, ver- 
zweigte, geradkettige oder cyclische Dialkylaminoreste mit 1 bis 12 C-Atomen ver- 
standen, wie Dimethylamino-, Diethylamino-, Methylethylamino-, Methyl-iso- 
propylamino-, Methyl-tert,-butylamino-, Dicyclohexylamino-, die ihrerseits wiede- 
rum durch die oben erwahnten Substituenten substituiert sein konnen. 

Unter Ci-Ci2-Alkylthio- werden samtliche dem Fachmann bekannte lineare oder ver- 
zweigte Alkylthiylreste mit 1 bis 12 C-Atomen verstanden, wie Methylthio-, Ethyl- 
thio-, n-Propylthio-, i-Propylthio-, n-Butylthio-, i-Butylthio-, t-Butylthio-, n-Pentyl- 
thio-, i-Pentylthio-, neo-Pentylthio- oder Hexylthio-, die ihrerseits wiederum durch 
die oben erwahnten Substituenten substituiert sein konnen, 

Unter C5-Ci2-Cycloalkyl- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehr- 
kemige Cycloalkylreste mit 5 bis 12 C-Atomen verstanden, wie Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctyl- und Cyclononyl-, die ihrerseits wiederum substi- 
tuiert sein konnen. Als Substituenten kommen hierbei Halogen-, Nitro-, Hydroxyl-, 
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Oder auch CrCi2-Alkyl- oder Alkoxyl-, sowie Ce-Cn-Cycloalkyl- oder Aryl- in 
Frage, wie Methylcyclohexyl-, Chlorcyclohexyl- und Nitrocyclohexyl-. 

Unter C6-Ci4-Aryl- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehrkemige 
5 Arylreste mit 6 bis 14 C-Atomen verstanden, wie Phenyl-, Naphthyl-, Anthracenyl-, 
die ihrerseits wiederum substituiert sein konnen. Als Substituenten kommen hierbei 
Halogen-, Nitro-, Hydroxyl-, oder auch Ci-Ci2-Alkyl- oder Alkoxyl-, sowie C6-C12- 
Cycloalkyl- oder Aryl- in Frage, wie Bromphenyl-, Chlorphenyl-, Toluyl- und 
Nitrophenyl-. 
10 . 

Unter C6-Ci4-Aryloxy- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehr- 
kemige Oxy-arylreste verstanden, in denen das Sauerstof&adikal durch eine der oben 
erwahnten C6-Ci4-Aryl-Gruppen substituiert ist. 

15 Unter Ce-Cn-Arylamino- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehr- 
kemige Amino-arylreste verstanden, in denen das Stickstof&adikal durch ein Was- 
serstoffatom und eine der oben erwahnten Ce-Cn-Aryl-Gmppen substituiert ist. 

Unter C6-Ci4-Arylthio- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehr- 
20 kemige Thio-arylreste verstanden, in denen das Schwefelradikal durch eine der oben 
erwahnten Ce-Cn-Aryl-Gmppen substituiert ist. 

Unter C2-Ci2-Heteroaryl- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder mehr- 
kemige Heteroarylreste verstanden, die neben 2 bis 12 C-Atomen noch Heteroatome, 
25 wie N und/oder O und/oder S, im aromatischen Ringsystem enthalten, wie z.B. 
Pyridinyl-, Triazinyl-, Furyl-, Thienyl-, Thiazolyl-, Thiazinyl-, Pyrrolyl-, Chinolinyl-, 
die ihrerseits wiederum durch die oben genarmten Substituenten substituiert sein 
konnen. 
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Unter Ce-Cn-Heteroaryloxy- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder 
mehrkemige Oxy-heteroarylreste verstanden, in denen das Sauerstof&adikal durch 
eine der oben erwShnten C6-Ci4-Heteroaryl-Gruppen substituiert ist. 

Unter C6-Ci4-Heteroarylamino- werden sSmtliche dem Fachmann bekannte ein- oder 
mehrkemige Amino-heteroaiylreste verstanden, in denen das Stickstoffradikal durch 
ein Wasserstoffatom und eine der oben erwShnten Ce-CM-Heteroaryl-Gruppen sub- 
stituiert ist. 

Unter :C6-Ci2-Heteroarylthio- werden samtliche dem Fachmann bekannte ein- oder 
mehrkemige Thio-heteroarylreste verstanden, in denen das Schwefelradikal durch 
eine der oben erwShnten Ce-Cn-Heteroaryl-GTuppen substituiert ist. 

Als 5- bis 10-giiedriges, aliphatisches oder aromatisches, ein- oder mehrkemiges 
Ringsystem das die Reste R2 und R3 zusammen bilden konnen und das ein- oder 
mehrfach durch Heteroatome unterbrochen sein kann kommt beispielsweise in Be- 
tracht: 









Unter einfach oder mehrfach ungesattigtes, olefinisches oder acetylenisches, gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Cz-C^-Alkenyl-, C2-Ci2-Alkinyl- oder Cs-Cg-Cyclo- 
alkenyl werden samtliche dem Fachmann bekannte diesbezugliche Reste verstanden, 
wie Vinyl, Ethinyl, Buta-l,3-dienyl, Propinyl, 2-Methylbuta-l,3-dienyl, Cycio- 
pentenyl, Cyclohexenyl und Cyclooctadienyl, die ihrerseits wiederum durch die oben 
erwahnten Substituenten substituiert sein kSrmen. 
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Bevorzugt kommen als Reste bis R^ in Betracht Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl, t-Butyl, 2-Propyl, 2-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Butoxy, Propoxy, Hexyloxy, 
Cyclohexyl, Benzoyl, Phenyl, Naphthyl, Chlorphenyl, Tolyl, Methylamino, 
5 Ethylamino, Propylamino, 2-Propylamino, 2-Butylamino, Ethylamino, Cyclo- 
hexylamino, Phenylamino, Naphthylamino, Chlorphenylamino und Tolylamino. 

Bevorzugt sind als Reste R"^ bis R*^: Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, iso- 
Propyl, 2-Butyl, Phenyl, Benzyl, Naphthyl, Cyclohexyl, Cyclohexenyl, Vinyl, 
1 0 Ethinyl, Buta- 1 ,3-dienyl und Propinyl. 

Insbesondere sind als konjugierte Azadiengruppen enthaltende organische Verbin- 
dungen solche der nachstenenden Formeln zu nennen: 



15 




(a) l-N-(4'-N'-PhenylaminO"r-phenyl)-2-methyl-l-azabuta-l,3-dien, 

(b) 1 -N-(4' -N ' -Phenylamino- 1 ' -phenyl)-2,4-dimethyl- 1 -azapenta- 1 ,3-dien, 

(c) l-N-(4*-N'-Phenylamino-l '-phenyl)-l-azapenta-l,3-dien. 
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(d) l-N-(4'-N'-Phenylamino-l ' -phenyl)- l-azabuta-l,3-dien, 

(e) l-N-(4'-N'-Phenylamino-l '-phenyl)-3,5,5-trimethyl-l-azamethyl^^^ 

en, 

(f) l.N-(4'-N'-Phenylamino-r-phenyl)-l-azamethylencyclohex-2-en, 
5 (g) l-N-(4'-N'-Phenylamino-l '-phenyl)-4-phenyl-l-azabuta-l ,3-dien. 

Die erfindungsgemaBen Alterungsschutzmittel konnen hergestellt werden durch Um- 
setzung von gegebenenfalls substituierten, primaren aromatischen Aminen und 
gegebenenfalls substituierten konjugierten 1,3-Enonen und/oder 1,3-Enalen und/oder 
10 deren synthetischen Aquivalenten, wie deren Halbacetale, Acetale, Aminale, Aza- 
oder Thioearbonylderivate. 

Als gegebenenfalls substituierte primare aromatische Amine konunen solche der 
Formel (11) in Betracht 




mit den zuvor genannten Resten bis R^, 

20 Als gegebenenfalls substituierte konjugierte 1,3-Enone und/oder 1,3-Enale kommen 
solche der Formel (III) in Betracht 




Le A 36 414 



-9- 

worin die Reste R"* bis R'^ die oben genannte Bedeutxing besitzen und worin R^ fur 
Sauerstoff, Schwefel oder die NR^ -Gruppe steht, mit der oben erwahnten Bedeutung 
furR^. 

Als gegebenenfalls substituierte synthetische Aquivalente (d,h. Verbindungen, die 
unter den Reaktionsbedingungen genauso reagieren wie die entsprechenden 1,3- 
Enone bzw. 1,3-Enale) von konjugierten 1,3-Enonen und/oder 1,3-Enalen kommen 
solche der Formel (IV) in Betracht 




(IV), 



in der 

R^ bis R^ die zuvor genannte Bedeutung besitzen und 

R9 und RlO gleich oder verschieden sind und fur Hydroxy, Chlor, Brom, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Ci2-Alkylthio, CpCi2-Alkyl- 
amino stehen oder gemeinsam eine C2-Ci2-Alkandioxy- oder C2-Ci2-Alkan- 
diamino-Gruppe bilden. 

Namentlich seien z.B. folgende aromatische Amine genannt: 

4-Alkoxy-aniline, wie z.B. 4-Hexyloxy-anilin, 4-Ethoxy-anilin, 4-Methoxy-anilin, 4- 
Butoxy-anilin, 4-Propoxy'-anilin, 4-(2'-Ethylhexyl)oxy'anilin, 4- Hydroxyanilin, N- 
Phenyl-4-phenylendiamin, alkylierte para-Phenylendiamine wie z.B. N-(2'-Methyl- 
phenyl)-4-phenylendiamin, N-(2 ' -Ethyl-phenyl)-4-phenylendiamin, N-(4 ' -Methyl- 
pheny l)-4-phenylendiamin, N-(4 * -Ethyl-phenyl)-4-phenylendiamin, N-(2 ' -Methoxy- 
phenyl)-4-phenylendiamin, N-(2' -Ethoxy-phenyl)-4-phenylendiamin, N-(4'- 
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Methoxy-phenyl)-4-phenylendiamin, N-(4'-Ethoxy-phenyl)-4-phenylendiamin, 6- 
Ethoxychinolin, 1-NaphthyIamin, 2-Naphthylamin. 

Beispielsweise werden solche einfach oder mehrfach ungesattigte Carbaldehyde 
und/oder Ketone der Forme! (Ill) bei der Herstellung der erfindungsgemafien Alte- 
rungsschutzmittel eingesetzt, die nachfolgend genannt werden: 
Cyclopent-2-en-l-on, Cyclohex-2-en-l-on, Cyclohept-2-en-l-on, 2-Methylpent-2-en- 
4-on, Pent-3-in-2-on, 2,6-Dimethylhepta-2,5-dien-4-on, Prop-l-en-3-al, But-l-en-3- 
on, But-3-en-l-al, 3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-l-on, 3-Phenylprop-2-enal. 

Insbesondere seien z.B. folgende konjugierte Ketone und Aldehyde genannt: 
2-Methylpent-2-en-4-on, 2,6-Dimethylhepta-2,5-dien-4-on, But-l-en-3-on, 3,5,5-Tri- 
methylcyclohex-2-en-l-on, Prop-2-en-l-al. 

Beispielsweise werden solche Deriyate einfach oder mehrfach \mgesattigter Carb- 
aldehyde und/oder Ketone der Formel (TV) bei der Herstellvmg der erfindungs- 
gemafien Alterungsschutzmittel eingesetzt, die nachfolgend genannt werden: 
2-Methylpent-2-en-4-thion, 2,6-Dunethylhepta-2,5-dien-4-thion, But-l-en-3-thion, 
3 ,5,5-Trimethylcycl6hex-2-en-l -thion, 2-Methylpent-2-en-4-imin, 2,6-Dimethyl- 
hepta-2,5-dien-4-imin, But-l-en-3-imin, 3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-l-imin, 2,2- 
Dimethoxypent-3-en, 3,3-Dimethoxybuten, 2,2-Dimethoxy-4-methylpent-3-en, 2,2- 
Ethylendioxypent-3-en, 3 ,3-Ethylendioxybuten, 2,2-Ethylendioxy-4-methylpent-3-en, 
■ 4,4-Dimethoxy-2,6-dimethylhepta-2,5-dien, 4,4-Ethylendioxy-2,6-dimethylhepta-2,5- 
dien, 4,4-Diethoxy-2,6-dimethylhepta-2,5-dien, l,l-Dimethoxyprop-2-en, 1,1- 
Dimethoxyprop-2-in, 2,2-Dimethoxybut-3-en, 2,2-Dimethoxybut-3-in, 1,1- 
Ethylendioxyprop-3-en, l,l-Dimethoxy-3,5,5-trimethylcyclohex-2-en, 1,1-Diethoxy- 
3,5,5-trimethylcyclohex-2-en, l,l-Ethylendioxy-3,5,5-trimethylcyclohex-2-en, 1,1- 
Dimethoxy-cyclohex-2-en, l,l-Diethoxy-cyclohex-2-en, 1,1-Ethylendioxy-cyclohex- 
2-en. 
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Selbstverstandlich konnen die oben genannten, gegebenenfalls substituierten Verbin- 
diingen auch im Gemisch miteinander eingesetzt werden. 

Wie zuvor erwahnt, konnen die substituierten aromatischen Amine und die substi- 
tuierten p-Phenylendiamine im Gemisch untereinander eingesetzt werden. Das 
gunstigste MischungsverhSltnis kann leicht durch Vorversuche emiittelt werden und 
richtet sich beispielsweise nach den geforderten physikalischen Eigenschaften des 
Alterungsschutzmittels. Das gleiche gilt fur die gegebenenfalls einzusetzende 
Mischung an gegebenenfalls substituierten konjugierten Ketonen xmd/oder Aldehy- 
den und/oder deren Derivaten wie z.B. Acetalen. 

Die Umsetzimg der aromatischen Amine und/oder p-Phenylendiamine mit den 
gegebenenfalls substituierten konjugierten Ketonen imd/oder Aldehyden imd/oder 
deren Derivaten wie z.B. Acetalen, wird in Gegenwart von inerten, organischen L6- 
sungsmitteln durchgefuhrt. 

Als inerte, organische Losungsmittel kommen beispielsweise in Betracht: 
Aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die gegebenenfalls substituiert 
sein konnen mit Alkyl-, Alkoxy-, Halogen-, Nitro- Amino-, Sulfogruppen, sowie ali- 
phatische oder aromatische Ether, Amine und Sulfide. 

Bevorzugt werden als Losungsmittel eingesetzt: 

Alkylbenzole, Toluol, Xylol, Cymol, Benzine, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chlor- 
toluol. 

Selbstverstandlich kann die erwahnte Umsetzung auch ohne Losungsmittel durchge- 
fuhrt werden, beispielsweise in einem Uberschuss an in fltissiger Form vorliegenden 
konjugierten Ketonen imd/oder Aldehyden und/oder deren Derivaten. 

Die gunstigste Menge an einzusetzendem Losungsmittel kann leicht durch entspre- 
chende Vorversuche ermittelt werden. 
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Oblicherweise wird die Reaktion zur Herstellxing des erfindungsgemaBen Alterungs- 
schutzmittels bei Temperaturen von SO'^C bis 300°C, bevorzugt bei 120 bis 220''C, 
besonders bevorzugt bei 1 50 bis 200^C durchgefuhrt. 

Selbstverstandlich kann die Herstellimg des erfmdungsgemafien Alterungsschutz- 
mittels durch die zuvor beschriebenen Umsetzimgen durch geeignete Katalysatoren 
beschleunigt werden. Als geeignete Katalysatoren kommen beispielsweise in 
Betracht: 

Lewissauren, wie z.B. Aluminium- Zink- Zinn- Titan- Eisen oder Borhalogenide, 
Bronstedtsauren wie z.B. Schwefel- und Sulfonsauren, Salzsaure, Phosphorsaure 
Oder auch die in DE 29 01 863 Al beschriebenen Katalysatoren, wie CaHP04 und 
Hydroxylapatit. 

Die Katalysatoren werden in den liblichen Mengen (0,1 bis 10 rnol-%, bezogen auf 
ein Mol aromatisches Amin, eingesetzt. 

Die erfmdungsgemafien Alterungsschutzmittel konnen selbstverstandlich auch in 
Kombination mit bekannten Alterungsschutzmittein in Kautschukvulkanisaten ein- 
gesetzt werden. 

Als solche Alterungsschutzmittel sind beispielsweise zu nennen: N-Isopropyl-N'- 
phenyl-p-phenylendiamin, N-(l ,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-1- 
Isopropyliden-N' -phenyl-p-phenylendiamin, N-( 1 ,3 -Dimethyl- 1 -butyliden)-N' - 

phenyl-p-phenylendiamin, N, N*-Di(l,4-dimethylpentyl)-p-phenylendiamin, Phenyl- 
1 -Naphthylamin, octyliertes Diphenylamin, 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.- 
butyl-phenol) sowie 2,2,4-Trimethyl-l,2-dihydrochinolin (monomer und/oder 
oligomerisiert und/oder polymerisiert), insbesondere N-Isopropyl-N' -phenyl-p- 
phenylendiamin, N-(l,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin und N, N'- 
Di(l,4-dimethylpentyl)-p-phenylendiamin, sowie deren Mischimgen untereinander. 
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Das giinstigste Mischungsverhaltnis kaim dabei leicht durch entsprechende Vor- 
' versuche ermittelt werden und richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck 
des zu schutzenden Vulkanisats. Oblicherweise betragt das Mischungsverhaltnis vom 
erfmdungsgemaBen Alterungsschutzmittel zu dem bekannten Alterungsschutztnittel 
10:1 bis 1:10, bevorzugt 5:1 bis 1:2. 

Daruber hinaus ist es mOglich die erfindungsgemaBen Alterungsschutzmittel mit 
bekannten Ozonschutzmitteln abzumischen, um einen verbesserten Ozonschutz der 
Kautschukvulkanisate zu erhalten. Auch hierbei kann der Fachmami das gtinstigste 
Mischungsverhaltnis je nach dem Verwendungszweck des Kautschukvulkanisats 
leicht durch Vorversuche ermitteln. Ublicherweise werden den erfmdungsgemaBen 
Alterungsschutzmitteln die Ozonschutzmittel in Mengen von 10:1 bis 1:10, bevor- 
zugt 3:1 bis 1:2, bezogen auf das erfmdungsgemalie Alterungsschutzmittel, zuge- 
geben. Als zuzusetzende Ozonschutzmittel sind insbesondere zu nennen: N- 
Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin. N,N'-Di(l,4-dimethylpentyl)-p-phenylen- 
diamin, sowie die in D. Bruck, Kautschuk, Gummi, Kunststoffe, 9 (1989) 760-770 
detailliert aufgefuhrten Verbindungen. 

Die erfmdungsgemaBen Alterungsschutzmittel werden ublicherweise in Mengen von 
0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf 100 
Telle des eingesetzten Kautschuks, eingesetzt. 

Die Kautschukmischung kann selbstverstandlich noch weitere Kautschukhilfspro- 
dukte enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Warmestabilisatoren, Lichtschutz- 
mittel, Verarbeittmgshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, 
Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische SSuren, Verzogerer, Metalloxide sowie 
Aktivatoren wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantriol, die in der Gummi- 
industrie bekamit und tiblich sind. Die Kautschukhilfsmittel werden in ublichen 
Mengen zugemischt und richten sich nach dem jeweils beabsichtigten Verwen- 
dungszweck. Ubliche Mengen sind beispielsweise Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamttnenge des eingesetzten Kautschuks. 
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Neben den zuvor erwahnten Hilfsprodukten konnen den Kautschukmischungen die 
bekannten Vemetzer zugegeben werden, wie Schwefel oder Schwefelspender, und 
Vulkanisationsbeschleuniger, wie Mercaptobenzthiazole, Benzthiazolsulfenamide, 
Guanidine, Thiurame, Dithiocarbamate, Thiohamstoffe und/oder Thiocarbonate. 
Die Vulkanisationsbeschleuniger und die erwahnten Vemetzer werden ublicher- 
weise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge des jeweils eingesetzten Kautschuks, eingesetzt. 

Die Vulkanisation der Kautschukmischungen, enthaltend die erfindungsgemafien 
Alterungsschutzmittel, kann bei ublichen Temperaturen von 100 bis 200°C, bevor- 
zugt 130 bis ISO'^C (gegebenenfalls unter Druck 10 bis 300 bar), erfolgen. 

Die weitere Abmischung der Kautschuke mit den anderen erwahnten Kautschuk- 
hilfsprodukten, Vemetzem und Beschleunigem kann m ublicher Weise mit Hilfe 
von geeigneten Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischer und Mischextruder, 
durchgefuhrt werden. 

Die erhaltenen Kautschukmischungen konnen ggf auf iibliche Weise compoxmdiert 
und vulkanisiert werden, wie beispielsweise naher in Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol. 4, S. 66 ff (Compoundierung) und Vol. 17, S. 666 ff 
(Vulkanisation) beschrieben wird. 
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Beispiele 

Herstellung der erfindvingsgemaBen Alterungsschutzmittel 
Verbindiing A 




In einem 1 1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider und Thermometer wurden 184 g 
(1 mol) 4-ADPA (4-Aminodiphenylamin) in 600 ml Xylol unter Rflhren gel6st und 
mit 2 g p-Toluolsulfonsaure zum Ruckfluss erhitzt. 179,7 g (1,3 mol) Isophoron 
wurden zudosiert. Innerhalb von 8h spalteten sich 16,5 ml Wasser ab. An- 
schlieBend wurden dem Reaktionsgemisch 500 ml Wasser und 50 g 
NaHCOa zugesetzt, geriihrt, die Phasen im Scheidetrichter getrennt und die orga- 
nische Phase Uber 50 g Na2S04 filtriert. Nach Destination (0,2 mbar, 100°C) der 
fluchtigen Anteile wurde das Rohprodukt (schwarz-brauner Rtickstand) aus 600 ml 
Toluol und 300 ml n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 99 g gelbes, kristallines N- 
Phenyl-N'-3,3,5-trimethylcyclohex-2-enylen-p-phenylendiamin,Fp.: 126-128°C. 

Verbindung B 




Verbindung B 
4-(2 ' -Ethylhex-2' -enyl- 1 ' -imino)-diphenylamin 
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In einem 2 1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider, Thermometer and KPG-Riihrer 
wurden unter Stickstoffatmosphare 184 g (1 mol) 4-Aminodiphenylamin (4-ADPA), 
4 g Eisessig als Katalysator und 600 ml Toluol vorgelegt und zum Riickfluss erhitzt. 
Bei dieser Temperatur wurden unter Riihren im Laufe von sechs Stunden langsam 
163,8 g (1,3 mol) 2-Ethylhex-2-enal zugetropft, wobei sich 17,8 ml Reaktionswasser 
bildeten und mit dem Wasserabscheider entfemt wurden. Bei gleicher Temperatur ist 
noch drei Stunden nachgerOhrt worden, bis eine Diinnschichtkontrolle den voU- 
standigen Verbrauch von 4-ADPA anzeigte. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur v^de eine Losung von 3 g NaOH in 100 ml Wasser zugesetzt, um die SSure zu 
neutralisieren. Im Scheidetrichter erfolgte die Phasentrennung, Das Losungsmittel ist 
im Wasserstrahlvakuum entfernt, der Ruckstand iiber eine kurze Vigreux-Kolonne 
destilliert worden (220°C, 1 mbar). Als Destillat erhalt man 283 g eines schwarz- 
braunen 01s, das mit Hilfe der GC-MS charakterisiert wurde. 

GC-MS: Isomerengemisch, 85%ig rein, M/z: 292 (M+), 277, 263, 249, 234, 184, 183 
(100%), 167. 
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Anwendungstechnische I^tomichung 



Mischungsrezeptur 




Masterbatch 




Bezugsquelle 








TSR5 


lOOphr 


a 








CoraxN339 


55 


b 








Enerthene 1849-1 


3 


c 








StearinsSure 


2,5 


d 








Zinkweiss RS 


5 


e 








Antiluxlll 


■ 1 


f 








166,5 














Masterbatch: 


166,5 


166,5 


166,5 


166.5 




ohne ASM 












Vulkanox 4020 




2 








Verbindung A 






2 






Verbindung B 








2 




W^ize: 




Rhenocxjre IS 90-: 


1,8 


1.8 


1.8 


1,8 


f 


VulkacctCZ 


1.5 


1,5 


1,5 


1.5 


g 
















ohne ASM 


Vulkanox 4020 


Verbindung A 


Verbindung B 


1 


Rheometer. MDR2000,DIN 53529, 150'C, 60 min. 








ts 02 [ min. ] 


3.4 


3,0 


1,0 


1.6 




1 90 [ min. ] 


7.1 


6,2 


2.6 


3,3 





Bezugsquellen 



a 


Weber & Schaer GmbH & Co, Hamburg 


b 


Deutsche Gasruliwerke GmbH. Dortmund 


c 


BP Schmierstoff GmbH, Hamburg 


d 


Henkel KGaA, Dehydag, Oleogrundstoffe, DQsseldbrf 


e 


Grillo Zinkoxid GmbH, Goslar 


f 


Rhein Chemie Rheinau GmbH, Mannheim 


g 


Bayer AG, Leverkusen 
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Die Kautschvikmischungen wurden wie folgt hergestellt: 

In einem TPE-Kneter GK 1,5 E (Volumen ca.l500 ml) Temperatur = 40°C wurden 
alle angefuhrten Substanzen, aufier Schwefel und Vulkacit ® CZ in die Kautschuk- 
matrix eingemischt. AnschlieBend wurden Schwefel (Rhenocure 95-2) und Vulka- 
cit ® CZ auf einer Walze (150 mm 0) bei 40°C in die Mischung eingebracht. Die 
Drehzahl der Walzen betrug 12 U/min bei einer Friktion von 1,22. 

Die Vulkanisation der Mischungen zu Gununiplatten (100 x 100 x 2 mm) erfolgte 
danach in elektrischen Heizpressen (300 bar) bei 150°C bis t9o+ 5 min. der Rheo- 
meterkurven. 

Die Vulkanisate wurden unter verschiedenen Bedingungen auf ihre mechanisch- 
dynamischen Eigenschaflen gepriift: 

1 . im frischen Zustand 

2. nach sieben Tagen Heililuftalterung bei TO'^C 

3. nach 14TagenHeiBluftalterung 

4. nach Extraktion mit saurem Wasser bei pH 4 und 80°C 

Die HeiBluftalterung der Probekorper soli den normalen Alterungsprozess von 
Gummiartikeln in verkiirzter Zeit simulieren imd ist dem Fachmann zu diesem 
Zweck wohlbekarmt. 

Die Extraktion im sauren Wasser bei pH4 soli bei diesen Tests beispielsweise die 
Einwirkung von saurem Regenwasser simulieren und die aminischen Alterungs- 
schutzmittel unter verscharften Bedingungen aus dem Probekorper herauslosen. 

Die Extraktion wurde durch Immersion der Probekorper in temperierte (SO^'C) wass- 
rige Pufferlosung bewerkstelligt. Das Extraktionsmedium wurde taglich emeuert. 
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Als Referenz wurden Probekorper mitgetestet, die kein Alterungsschutzmittel ent- 
hielten (ohne ASM) und solche, 'die mit Vulkanox(g) 4020 (6-PPD), dem Stand der 
Technik, gegen Alteningsprozesse geschiitzt waren. 

Die mechanisch-dynamischen Eigenschaften, z. B. Modul [M], Zugfestigkeit [ZF] 
vmd Bruchdehnung [BD] der Vulkanisate sind in den nachfolgenden Tabellen 
aufgefuhrt. 



Zugversuche nach DIN 53504. Normstab S 2 bei 20 



Probekorper frisch vulkanisiert 




ohne ASM 


Vulkanox 4020 


Verbindung A 


Verbindung B 


M 100 [%] 


MPa 




' 3.1 


jr ,\3,0 " " 


-'t.,-2.3 — 


-'^ .2,7t 


M 300 [%] 


MPa 




. ^ 16.4 ^ ' 


16, V^^. ' 


i2.S'^^-"^ 


" '13.6 


ZF 


MPa 






r 29.6 


29.5 


'28.7 * - 


BD 


% 




'''' \ '4Q2 ' 




. 600 


553 ' 


Alterung ohn 


e Extraktion 










7 Tape HeiSluftalterung, 70'C 




ohne ASM 


4020 


Verbindung A 


Verbindung B 


M 100 [%] 


MPa 




3.7 


3.8 


3,2 


3.9 


M 300 [%] 


MPa 




17.6 


18.5 


16.0 


18,1 


ZF 


MPa 




22.7 


26.5 


27.8 


28.0 


BD 


% 




383 


437 


504 


482 














14 Taqe HeiBIuftalterung, 70*C 




ohne ASM 


4020 


Verbindung A 


Verbindung B 


M 100 [%] 


MPa 




4.3 


4.4 


3,4 


4.0 


M 300 [%] 


MPa 




19.2 


20,3 


15.8 


17.1 


ZF 


MPa 




23,7 


29.1 


26,5 


26,7 


BD 


% 




371 


424 


488 


442 


Nach Extrakt 


ion in Wasser, 80'*C, pl-l 4 


7 Taqe Extraktlon 




Ohne ASM 


4020 


Verbindung A 


Verbindung B 


M 100 [%] 


MPa 




3.8 


3.9 


3,2 


3,6 


M 300 [%] 


MPa 




20.0 


" 21.3 


15.8 


17.1 


ZF 


MPa 




23.9 


28,1 


27,8 


25,9 


BD 


% 




347 


378 


504 


482 



Ergebnisse der Testreihen: 

Es zeigte sich bei diesen Tests, dass die erfindungsgemaBen Verbindungen A xind B 
in den mechanischen Eigenschaften bereits im frischen, ungealterten und nicht- 
extrahierten Probekorper bessere Bruchdehnungswerte als der Standard aufsviesen 
(600 % bei A bzw 553 % bei B gegenuber 507 % bei Vulkanox® 4020) und insofem 
den Gummiartikel besser gegen Alterungseinfliisse zu schiitzen vermogen. 
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Dieses Ergebnis wiederholte sich auch nach sieben und nach vierzehn Tagen 
HeiUluftalterung bei 10°C. 

Noch starker ausgepragt ist der Unterschied zum Standard nach Lagerung der Pro- 
bekSrper unter extraktiven Bedingungen in saurem Wasser. Der mit Vulkanox® 
4020 geschiitzte Gununik5rper erreicht nur noch eine Bruchdehnung von 378 %, 
wahrend der Schutz durch die erfindungsgemaBen Verbindungen Bruchdehnungs- 
werte von 504 % (A) und 482 % (B) zulasst. 
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Patentanspruche 

1. Alterungsschutzmittel, basierend auf Azadiengruppen enthaltenden organi- 
schen Verbindvmgen der allgemeinen Fonnel (I) 

5 




-worin 

10 fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Cr 

Ci2-Alkoxy-, Ci-Ci2-Alkylthio-, Ci-Cn-Alkyl-amino, Di-(Ci-Ci2- 
alkyl)-amino-, C6-Ci4-Aryl-, C6-Ci4-Aryloxy-, Ce-Cn-Arylthio-, C6- 
Ci4-Arylamino, C2-Ci2-Heteroaryl-, C2-Ci2-Heteroaryloxy-, C2-C12- 
Heteroarylthio-, C2-Ci2-Heteroarylamino steht, 

15 

R2 xind gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, geradkettiges 
Oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy-, Ci-Ci2-Alkyl-thio-, 
C 1 -C 1 2- Alkyl-amino, Di-(C 1 -C 1 2-alkyl)-amino-, Benzyl-, 1 , 1 -Di- 
methylbenzyl- oder Phenyl-, stehen, 

20 

Oder zusammen ein 5-10-gliedriges, aliphatisches oder aromatisches, 
ein oder mehrkemiges Ringsystem bilden, das gegebenenfalls ein oder 
mehrfach diirch Heteroatome, wie N, O oder S, unterbrochen sein 
kann, 



25 
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r4 bis R'^ gleich oder verschieden sind und fur Wasserstofif, geradkettiges 
Oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl-, C5-Ci2-Cycloalkyl- oder 
C6-Ci4-Aryl-, 

einfach oder mehrfach ungesattigtes, olefinisches oder acetylenisches, 
geradkettiges oder verzweigtes C2-Ci2-Alkenyl-, C2-Ci2-Alkinyl- 
oder Cs-Cs-Cycloalkenyl stehen, 

Oder zusammen ein 5-8-gliedriges, aliphatisches Ringsystem bilden, 
das gegebenenfalls ein oder mehrfach durch Heteroatome, wie N, O 
oder S, unterbrochen sein kann. 

2. Verfahren zur Herstellung der Alterungsschutzmittel nach Anspruch 1, da- 
dxirch gekennzeichnet, dass man substituierte primare aromatische Amine der 
Formel (II) 




mit den zuvor genannten Resten R^ bis R^, 

mit gegebenenfalls substituierten konjugierten 1,3-Enonen und/oder 1,3- 
Enalen der Formel (III) 




(HI), 
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worin die Reste bis R^ die oben genannte Bedeutung besitzen imd worin 
R^ flir Sauerstoff, Schwefel oder die NR'^-Gruppe steht, mit der oben 
erwahnten Bedeutung fiir R"^, 

und/oder deren synthetischen Aquivalenten der Formel (IV) 




(IV), 



in der 

R4 bis R^ die zuvor genannte Bedeutung besitzen und 

R^ und Rl^ gleich oder verschieden sind und fur Hydroxy, Chlor, Brom, 
geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkoxy, CpCi2-Alkylthio, 
Ci-Ci2-Alkylamino stehen oder gemeinsam eine C2-Ci2-Alkandioxy- 
oder C2-Ci2-Alkandiamino-Gruppe bilden, 

umsetzt, 

3. Verwendung der Alterungsschutzmittel nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
Kautschukvulkanisaten aller Art. 

4. Mischungen bestehend aus erfindungsgemaBen Alterungsschutzmitteln nach 
Anspruch 1 und bekannten Aherungsschutzmitteln, wobei das Mischungs- 
verhahnis der Aherungsschutzmittel nach Anspruch 1 und der bekannten 
Alterungsschutzmittel 10:1 bis l:10betragt. 
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Verwendung der Alterungsschutzmittel nach Anspruch 4 zur Herstellung von 
Kautschiikvulkanisaten aller Art. 
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Alterungsschutzmittel fur Kautschukvulkanisate. b asierend auf koniugierte 
AzadiengruDPen enthaltenden organischen Verbindungen 

Zu s amm e n f a s s ung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Alterungsschutzmittel, basierend auf konjugierte 
Azadiengruppen enthaltenden organischen Verbindungen, die Kautschukvulkanisate 
langfristig beispielsweise gegen thermische Alterung, Ermtidung sowie Alterung 
durch Sauerstoffeinfluss zu schiitzen vermogen. Die erfindungsgemafien Alterungs- 
schutzmittel zeichnen sich weiter dadurch aus, dass sie praktisch kaum durch 
Wasser, Ole \ind/oder Benzine oder Hydraulikfliissigkeiten aus den Vulkanisaten 
extrahiert werden. 



